



































a,b Particle radius m
as
H+
Activity of proton at surface mol/L
aH+ Activity of proton mol/L
aeff Effective particle radius m
A Hamaker constant J
Apro Projected area m2
Cdry Fraction of dried mass
Cs , CL Capacitance F/m2
C0i ,C
0
p Constants which depend on κa
e Elementary charge C
E Electric field Vm−1
Em Scaled electrophoretic mobility
h Minimum separation distance between particle surfaces m
H Distance between particle surfaces m
kB Boltzmann constant JK−1
K Acid dissociation constant mol/L
LB Bjerrum length m
Mw Molecular weight Da
m+,m− Scaled ionic drag coefficient
ni (r) Number density of i th ion at r m−3
ni .b Number density of i th ion at bulk m−3
NA Avogadro’s number mol−1
Np Number of particles
q Charge number
r Position from center of particle m
rd Distance between centers of particles m
T Temperature K
u Electric double layer interaction potential J
U Particle velocity ms−1
x Distance from surface m
y Scaled electric potential




Γ Adsorbed amount g/g
Γm Maximum adsorbed amount g/g
ΓT Number density of silanol group m−2
Γdry Adsorbed amount with dried state g/m2
Γwet Adsorbed amount with wet state g/m2
ϵr ϵ0 Electric permittivity of solvent Fm−1
ζ Zeta potential V
ζ̃ Scaled zeta potential
ζsp Zeta potential of substrate covered with particles V
ζs Zeta potential of bare substrate V
ζp Zeta potential of particle V
η Viscosity of solvent Pas
θjam Surface coverage at jamming limit
θmax Maximum surface coverage
θ,Θ Surface coverage
1/κ Debye length m
1/κeff Effective Debye length m
λ+, λ− Ionic drag coefficient Sm2mol−1
1/λ Electrophoretic softness m
λc Coefficient related with radial pair correlation function
µ Electrophoretic mobility m2V−1s−1
ρel (r) Charge density at r Cm−3
σ Surface charge density Cm−2
ψ(r) Electric potential at r V
ψ0, ψs Surface potential V
ψap Applied potential V
ψd , ψD Diffuse layer potential V
ψpzc Applied potential at point of zero charge V
ii
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本研究では鶏の卵白由来のリゾチーム（Sigma Aldrich, L6876-10G, Lot 061M1329V）
を用いた．リゾチームは，立体安定性の高い長球状のタンパク質であり，大きさは 3.0








図 2.2 に示す．ただし図 2.2 を作成する際，原著のグラフから読み取ったデータを 5
次関数で近似した近似値を用いた．さらに，Tanらの論文では質量あたりの荷電量が
示されているので，分子量 14.3 kDaを用いてリゾチーム 1分子あたりの電荷の数に換
算した [11]．図から，広い pHの範囲でリゾチームは正電荷を有し，pHの増加にした
がって荷電量が減少することがわかる．電荷ゼロ点は pH 10よりも高 pH領域に存在
する．荷電量に対する KCl濃度の影響は小さく，KCl濃度が大きいほど荷電量が増加
する傾向がある．
本研究では付録 A を除くすべての実験で，塩として KCl（JIS special grade, Wako
Pure Chemical Industries）を，pH調整剤として KOHと HClを用いた．また，純水は
電気伝導度がおおよそ 0.07 µS/cmの脱イオン水（Elix Millipore）を用いた．
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50 mM (Norde et al., adsorbed)
100 mM (Kuehner et al.)
50 mM (Norde et al.)
50 mM (Tan et al.)
10 mM (Tan et al.)
5 mM (Tan et al.)
0.5 mM (Tan et al.)
図 2.2: The charge amount of lysozyme obtained from proton titration [11–13].
2.2.2 実験方法
はじめにリゾチーム濃度が 5 g/L であり，KCl 濃度が 0.5-250 mM の溶液を調製
し，KOHまたは HClを用いて pHを 3-12の範囲で系統的に変化させた．この溶液の
一部を電気泳動移動度の測定用セルに移し，Zetasizer NANO-ZS （Malvern）を用い
て電気泳動移動度を測定した．さらに，残ったリゾチーム溶液の pH を複合 pH 電極
（6.0234.100, Metrohm）を用いて測定した．
pH調整剤を添加していないリゾチーム 5 g/L溶液は pH 4付近となる．そのため高
pH条件の測定では，添加した KOHによるイオン強度の増加を無視できない．本研究
における，KOH または HCl の添加によるイオン強度の変化は，最大で 50 mM KCl,






















ていない．実際に，表面電位と荷電量の関係 ψ0 = 4πϵ0ϵr a を式（2.1）に代入するこ
とで，Huckelの式 µ = 2ϵ0ϵ r ζ/3η が得られる．ただし，ϵ r ϵ0 は溶媒の誘電率であり，
表面電位 ψ0 とゼータ電位 ζ が等しいものとして扱った．
2.2.3.2 Poisson-Boltzmann（PB）モデルを含む解析（“PB & Henry”，“PB & relaxation”）
電気泳動移動度への電気二重層の影響を考慮した理論モデルとして，PB & Henryと
PB & relaxationの二種類の理論モデルを用いた．どちらの理論モデルにおいても，電




表面電荷密度 σ を得た．このときリゾチームを半径 1.7 nm の球状粒子として扱い，
電荷はすべて粒子表面にあることを仮定した．得られた表面電荷密度から，表面電位
























ここで，kBT は熱エネルギー，e は電気素量，z はイオンの価数をそれぞれ表してい
る．κ はデバイパラメータと言われる長さの逆数の次元持つ量であり，式（2.3）で求




























































ここでは，粒子の中心からの距離 r を用いて，表面からの距離が r − a で表されるた
め，r の値を変えることでゼータ電位が定義されるすべり面までの距離を変化させた．








2[1 + 2.5/{κa(1 + 2 exp(−κa))}]3
)
(2.8)
この式は κa の値によってゼータ電位の係数が変化するが，本研究の実験条件では κa
は十分に小さく Huckelの式とほぼ等しい．

















κa{κa + 1.3 exp(−0.18κa) + 2.5}




) 9κa2.92.9{κa + 5.2 exp(−3.9κa) + 5.6}
8{κa − 1.55 exp(−0.32κa) + 6.02}3
]
　 (2.9)
を用いた [28]．ただし，m+ と m− はそれぞれ陽イオンと陰イオンの無次元化された









































1 + e−κb − (1 − e−κb )/κb
(1 + e−2λb )/(1 − e−2λb ) − 1/λb































































図 2.3: Experimental electrophoretic mobility of lysozyme as a function of pH at various
KCl concentrations. The error bars show the standard deviations.

































図 2.4: Comparison between experimental and theoretical electrophoretic mobilities of






































図 2.5: Comparison between experimental and theoretical electrophoretic mobilities of






図 2.5における“Hermans-Fujita”は 1/λ = 0.000001 nmのとき，つまり最もよく測
定値を再現している条件における計算値を表している．グラフから，“Hermans-Fujita”









“PB & Henry”と“PB & relaxation”を比較すると，リゾチームの荷電量が小さい
高 pH条件では緩和効果の影響が小さく，両者がほとんど重なっている．一方で，pH
が低く荷電量が大きい条件では，緩和効果の影響が現れるために，“PB & relaxation”


































ら 1.4 nm 離れているときに計算値と測定値が良好に一致した．この結果は，10 mM
KCl溶液中でリゾチームが電気泳動する際，すべり面は粒子表面から 0.5 nmから 1.4
nm離れていることを示唆している．





























図 2.6: Electrophoretic mobility of lysozyme in 10 mM KCl solution for several values







での距離は 0 nmからサブナノメートル程度であることが報告されている [18–24]．こ











表 2.1: Adjustable parameters at various KCl concentrations.
Adjustable parameter 5mM 10mM 50mM
Shift of slipping plane (nm) 0.6-2.0 0.5-1.4 0.6-1.5























































図 2.7: Electrophoretic mobility of lysozyme in 10 mM KCl solution with different frac-
tions of remaining effective charges.
2.3.6 対イオンの吸着による一定の荷電量の減少
図 2.7から，pHが低いほど残存している有効荷電量の割合が大きいことが読み取れ





グラフより，すべての KCl濃度において pH 7以下の領域では，素電荷が 4-5個減
少していると仮定することで計算値が測定値をよく再現している．したがって，解析







(a) 5 mM KCl (b) 10 mM KCl (c) 50 mM KCl
図 2.8: The comparisons between theoretical electrophoretic mobilities of lysozyme with



































日本触媒より購入したシリカ粒子（シーホースター KE-P30, Lot No. 3A15）を用い
た．シリカ粒子は 800℃で 24時間以上焼成してから使用した．Kobayashiら [18]は
この熱処理により粒子内部の細孔が減少するとしている．焼成後のシリカ粒子は粉の
状態のまま乾燥剤とともにデシケーター内で保存し，懸濁液調製後はその保存期間を







ト Image Jを用いて，顕微鏡写真からシリカ粒子 800個の投影面積を求めた．シリカ
粒子が球状であるという仮定のもと，投影面積を用いて粒子半径の統計平均<a>およ
び標準偏差を算出した．さらに，幾何学的な比表面積を (3/ρ) < a2 > / < a3 >を用い
て求めた．ただし，ρはシリカ粒子の密度である．
3.2.2.2 BETによる比表面積の測定




シリカ粒子濃度を 1 g/L，10 mM KCl または 0.1 mM KCl になる懸濁液を調製し，




3.2.3.1 1pK basic Sternモデル
シリカ粒子の電荷密度は 1pK basic Sternモデルを用いて予測できることが報告され









[−SiOH] = K = 10
−pK (3.2)
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ΓT = [−SiO−] + [SiOH] (3.3)
また，表面電荷密度 σ は，脱プロトン化したシラノール基に起因するため，電気素量
eを用いて
σ = −e[−SiO−] (3.4)
と表される．
表面電位 ψ0 を持つ表面近傍のプロトンの活量 asH+ は静電エネルギー eψ0 の影響を
受けるため，バルクのプロトンの活量 aH+ = 10−pH とは異なる．ここで，Boltzmann
分布を仮定することで，以下のように両者を結びつけることができる．








σ = CS (ψo − ψd ) (3.6)
ここで，ψd は Stern層外縁の電位であり，拡散層電位と呼ばれる．ここから拡散電気
二重層が発達するものと考える．溶液中のイオンを 1:1型とすれば，Stern層外縁の電
位 ψd と表面電荷密度 σ の関係は PBモデルの帰結を適用することで，



















で，任意の pHと電解質濃度における表面電荷密度 σ，拡散層内の電荷密度 σd，表面
電位 ψ0，拡散層電位 ψd を算出することができる．
本研究では ΓT = 8 /nm2，pK = 7.5，Cs = 2.9 F/m2 を用いた．これらの値は既往研
究 [18, 23, 29, 30]で報告された値と同じ値である．
20
3.2.3.2 電気泳動移動度の算出
1pK basic Sternモデルにより算出された拡散層電位から，平板に対する PB方程式
の解析解（式（3.9））を用いてゼータ電位を算出した．このとき拡散層電位が定義され


















exp(zeψ0/2kBT ) − 1
exp(zeψ0/2kBT ) + 1
(3.10)


















































































0.1 mM KClの条件では，電気二重層が厚くなるために κa が小さく，式（3.11）を







粒径は 302 nm であり，標準偏差は 20 nm であった．また，顕微鏡写真から，粒子
が球状で滑らかな表面をもつことを仮定することで算出した幾何学的な比表面積は
8.96 × 103 m2/kgであった．それに対して，粒子表面の微細構造の面積を含めた BET
比表面積の測定値は 1.25 × 104 m2/kgであった．この値は幾何学的な比表面積の 1.40
倍である．したがってシリカ粒子表面には微細構造が存在するものと考えられる．
図 3.1: TEM micrographs of the silica particles.
3.3.2 帯電挙動
1pK basic Stern モデルにより算出したシリカ粒子の電荷密度 σ および拡散層電位
ψd をそれぞれ図 3.2，図 3.3に示す．









































図 3.2: Surface charge density of a silica
calculated by the 1pK basic Stern model.
























図 3.3: Diffuse double layer potential of
a silica calculated by the 1pK basic Stern
model.










れの KCl 濃度においても，高 pH 領域で緩和効果が働くことがわかる．とくに，0.1
mM KClでは，シリカ粒子のゼータ電位が大きいため，緩和効果の影響が顕著である．
そのため，pH 7付近を境に高 pH領域で，0.1 mM KClのときの方が 10 mM KClに比
べ電気泳動移動度の絶対値が小さくなっている．
測定値と緩和効果を考慮した計算値が良好に一致することから，シリカ粒子の帯電

























図 3.4: Zeta potential of a silica calculated by the 1pK basic Stern model. The slip-
ping plane is assumed to be 0.25 nm away from the plane where the diffuse double layer
potential is defined.



























10 mM KCl Exp











1. 粒径 302±20 nmの単分散の球形粒子である
2. BET 比表面積は幾何学的な比表面積の 1.40 倍であることから，シリカ粒子表
面には微細構造が存在する
3. 帯電挙動が 1pK basic Sternモデルおよび PBモデルを用いて記述できる
25























に，3-body random sequential adsorption（RSA）モデルによる理論モデル解析を行った．
ここでは，最大吸着量の測定値から算出した最大被覆率と，3-body RSA モデルを用いてリ
ゾチームの荷電量とシリカ粒子の拡散層電位から計算した最大被覆率を比較検討した．そ


















は van der Waals 力と電気二重層相互作用力の和として求められる．DLVO 理論の正





しば観察される [3, 24, 68, 69]．
架橋作用は，一つの吸着質が複数のより大きな粒子にまたがって吸着することで，
凝集が促進される効果である．Smellieと La Merは [70]，架橋が起こる条件は，吸着
質に覆われている部分と覆われていない部分の割合によって決まると考えた．すなわ




































































実験に際しては，シリカ粒子濃度 50 wt%，KCl濃度 10 mM，リゾチームとシリカ
粒子の質量比 0.0001-0.012の条件で懸濁液を調製し，pH 調整剤を用いて pH を 5 ま
たは 7に調整した．懸濁液調製時には，まず，シリカ粒子に純水のみを添加し一晩以
上振とう攪拌することで，シリカ粒子を濡らした．その後，超音波分散器を用いてシ
リカ粒子を分散させたのち，KCl 溶液，リゾチーム溶液，および pH 調整剤（KOH，
HCl）を添加した．このとき，あらかじめ pH調整剤の添加量を予測することで，pH
調整剤を含めて懸濁液全体のイオン強度が 10 mM となるようにした．調製した懸濁









LVDV-ll+Pro （BROOKFIELD）または Viscometer HADV-ll+Pro （BROOKFIELD）
を使用し，スピンドルは V-74を用いた．測定条件は，ベーンの回転速度を 0.1 rpmと














降伏値が存在するリゾチームの添加量は pH 5 のときの方が pH 7 のときに比べ小さ




図 5.1: Yield stress of mixed suspension of silica particles and lysozymes vs. lysozyme
dose/mass of silica at 10 mM KCl and at pH 5 and pH 7. Holizontal lines represent the
yield stresses of the bare silica suspensions at 0.5 M KCl where the electric repulsion
shoud not work significantly.









図 5.2: Yield stress of mixed suspension of silica particles and lysozymes vs. zeta po-
tential of silica particles covered by lysozymes at 10 mM KCl and at pH 5 and pH 7.
Holizontal lines represent the yield stresses of bare silica suspensions at 0.5 M KCl where
the electric repulsion shoud not work significantly.











伏値が異なる．とくに，pH 7 の降伏値の最大値は，pH 5 の時に比べて大きい．さら
に，pH 5と pH 7いずれにおいても，リゾチームとシリカ粒子の混合懸濁液の降伏値






pH 5と pH 7ではゼータ電位が同じであっても降伏値が異なる理由として，シリカ
粒子の特異的な凝集挙動が影響していることが考えられる．図 5.3に，0.5 M KClにお
けるリゾチームを添加していない裸のシリカ懸濁液の降伏値を示す．降伏値が高 pH
条件に比べて低 pH 条件で小さくなっている．シリカ粒子の表面電荷密度は高 pH の










































5 と pH 7 で急速凝集領域における凝集速度が等しくなることを示した．一方で，本

































































At  𝜃𝑟𝑒𝑙 < 0.5   (face to face) 
At  𝜃𝑟𝑒𝑙 > 0.5   (face to face, overlap) 
When adsorption reaches to saturation, 
there are no space to adsorb. (at 𝜃𝑟𝑒𝑙 = 1) 
図 5.4: Schematic representation of relative adsorbed amount θrel , which is defined as
adsorbed amount/ maximum adsorbed amount at the same solvent condition.
pH 7
pH 5
図 5.5: Yield stress vs. relative adsorbed amount at 10 mM KCl. Vertical lines represent
the relative adsorbed amounts corresponding to the isoelectric points.
pH 5 では，ゼータ電位が正の領域で負の領域に比べ広い範囲で降伏値が現れてい















(a) pH 5 (b) pH 7
図 5.6: Yield stress vs. zeta potential. Colored vertical lines represent the zeta potentials
where the relative adsorbed amounts equal to 0.5.











pH 5の低濃度な条件と pH 7の高濃度の条件においてはグラフが直線に近い．これ




pH 5の高濃度な条件と pH 7の低濃度の条件においてはグラフが直線になっておら
52
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pH 7, Low dose
pH 7, High dose
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図 5.7: Yield stress of mixed suspension of silica particles and lysozymes vs. square of
zeta potential of silica particles covered with lysozymes at 10 mM KCl and pH 5 and pH
7. The yield stresses at lower and higher lysozyme dose than the dose at the maximum
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測定した．さらに，この実験結果と 3-body RSA モデルによる計算値を比較検討した． 
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